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四 种 国产 地 衣 的 化 学 成 分 
李 波 林 中 文 孙 汉 草 
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摘要 本文 报道 柄 果 牛 皮 叶 (Stictia henr yana) ， 多 形 树 发 Ailectoria variabilis)， 宽 辩 肾 岛 农 漂 
白 变 型 (Wephromopsis stracheyi f。ectocarpisma) 和 项 果 珊 瑚 枝 (Stereocaulon pomiferum) 四 

种 地 衣 的 化 学 成 分 。 根据 光谱 数据 分 析 ，, 从 中 分 高 得 到 的 18 个 化 合 物 被 鉴定 为 5 - 甲 基 -B- 苦 黑 酚 酸 

甲 酯 (methyl 5 -methy-B-orcinolcarboxylate), 苦 色 酸 (orsellinic acid), 扁 枝 衣 酸 (everninic ， 
.acid)， 莒 色 酸 甲 栈 (methyl orsellinate), 赤 星 衣 酸 乙 柄 (ethyl hematommate) ，B- 苦 黑 酚 酸 甲 ， 
酷 (methyl 8-orcinolcarboxylate)， 假 杯 点 素 A (pseudocyphellarin A) ， 黑 茶 泪 素 (atrano- 

rin), 茶 汗 酸 (lecanoric acid), 斑点 酸 (stictic acid)， 降 斑点 酸 (norstictic acid) ， 演 纹 若 酸 

(salazinic acid)， 富 马 原 岛 衣 酸 (fumarprotocetraric acid), 左旋 和 右 旋 松 葛 酸 (usnic acid) ， 
左旋 地 衣 硬 酸 [(- )-1lichesterinic acid]， 右 旋 原 地 衣 硬 酸 [(+ )-protolichesterinic acid] 和 无 

螺 昔 (friedelin) 。 其 中 5- 甲 基 -B 若 黑 酚 酸 甲 酯 系 首 次 从 植物 中 得 到 。 分 机 结果 表明 ， 顶 果 珊 瑰 

枝 可 作为 一 种 较 好 的 苦 香 型 香 原料 。 

关键 词 地衣， 柄 果 牛 皮 时 ;* 多 形 树 发 ， 宽 瓣 肾 岛 衣 漂 白 变型 ; 顶 果 珊瑚 枝 ， 香 料 ， 药 物 
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Abstract ”Following 18 Compounds were isolated and identified from four lichens in 
china。 i 

1. Sticta henryana .Mull。 Arg,，methyl 5 -methy-B-orcinolcarboxylate，orsellinic - 
acid, everninic acid, methyl] orsellinate, pseudocyphellarin A and lecanoric acid, 

2。 Alectoria variabilis Brystrek, atranorin, lecanoric acid, stictic acid, norstictic 
acid, salazinic acid, fumarprotocetraric acid and(+)-usnic acid。 

3. Nephromopsis strachyi Mull Arg. ectocarpisma Hue，(-)-usnic acid, (~—)- 
lichesterinic acid, (+)-protolichesterinic acid and friedelin, 
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4. Stereocaulon BOM ron Duvign，ethyl hematommate and methyl B-orcinolcar- 
boxylate 。 

The analysis showed that the lichen Nephromopsis strachyi f{. ectocarpisma is 
very rich in antibiotic constituents, such as usnic acid and Y-lactonic acids, and that 
the lichen Stereocaulon pomiferum can be used in producing lichen .perfume。 

Key words Lichen; Sticta henryana: Alectoria variabilis;s Nephromopsis strachyi f。 


ectocarpisma; Stereocaulon pomiferums Perfume; Medicine 


地 衣 的 次 生 代谢 产物 主要 由 缩 酚 酸 和 缩 酚 酮 等 酚 人 性 化 合 物 组 成 ， 这 类 化 合 物 很 多 都 
具有 抗菌 活性 。 而 被 认为 是 缩 酚 酸 和 缩 酚 酮 生源 前 体 的 若 色 酸 及 B- 站 村 本 要 笛 生 多 则 
是 地 衣 香 料 中 的 主 香 成 分 。 本 文 报道 四 种 地 衣 的 化 学 成 分 。 

1,. 箔 果 和 牛皮 时 《Sticia henrvyana Miall, Arg.) 

柄 果 牛 皮 叶 系 肺 衣 科 牛皮 叶 属 地 衣 。 化 学 成 分 未 见报 道 。 样 品 采 自 云南 中 旬 。 3 kg 
干燥 粉碎 样品 用 丙酮 回流 提取 ， 提 取 物 浓缩 后 上 硅胶 柱 层 析 ， 用 石油 栈 - 乙 酸 乙 酯 梯度 
洗 脱 得 5 - 申 基 -B- 若 黑 酚 酸 甲 酯 (300mg) ， 苔 色 酸 (1.1g)， 扁 枝 衣 酸 (150mg)， 车 
色 酸 甲 酯 (50mg) ， 假 杯 点 素 A (2.9g) 和 茶 溃 酸 〈1.5g)。 其 中 5 - 甲 基 -B- 若 黑 酚 酸 甲 酯 
是 一 全 取代 单 苯 环 化 合 物 ， 可 能 是 作为 假 杯 点 素 A 的 生源 前 体 而 存在 于 地 衣 中 。 系 首 
次 从 植物 中 得 到 。 

2. 多 形 树 发 (Alectoria variabilis Brystrek 。) 

多 形 树 发 系 树 发 科 树 发 属地 衣 。 化 学 成 分 未 见报 道 。 样 品 采 自 云南 中 旬 。730g 干 
燥 粉 碎 样 品 用 丙酮 回流 提取 。 提 取 物 浓缩 后 上 硅胶 柱 层 析 ， 用 石油 醚 - 乙 酸 乙 柄 梯度 洗 
脱 得 7 个 化 合 物 ， 黑 茶 溃 素 (36mg) ， 茶 溃 酸 (24mg)， 斑 点 酸 (57mg), 降 斑 点 酸 (41mg)， 
富 马 原 岛 衣 酸 (53mg) ， 若 纹 若 酸 (39mg) 和 右 旋 松 葛 酸 (1.1lg)。 黑 茶 溃 素 具 有 较 高 的 抗 
结核 菌 活性 (1:2000)c1)。 时 

5, 宽 办 肾 岛 衣 漂 白 变 型 (Nephromopsis strachyi Mill, Arg. f。 ectocarpisma 
Hue) 

宽 辩 肾 岛 家 漂白 变型 为 梅 衣 科 肾 岛 农 属地 衣 。 样 品 采 自 云南 中 旬 。 1.3kg 样品 干燥 
粉碎 后 用 丙酮 提取 ， 提 取 物 浓缩 后 有 鲜 黄 色 针 晶 松 葛 酸 析出 ， 过 滤 ， 滤 液 浓缩 后 上 硅胶 
柱 层 析 ， 用 石油 醚 -乙酸 乙 酯 梯度 洗 脱 ， 得 黑 茶 溃 素 (10mg)， 左 旋 松 葛 酸 (6.5g)， 左 旋 
地 衣 硬 酸 (1.7g)， 右 旋 原 地 衣 硬 酸 (1.3g)， 和 无 旨意 Wm _ 松 区 酸 及 两 个 Y~ 内 区 
酸 类 化 合 物 都 有 较 好 的 抗菌 活性 527。 eG 

4. 顶 果 珊 瑚 枝 (Stereocaulon poiferum Duvign。 ) 

顶 果 珊 瑚 枝 系 珊瑚 枝 科 珊 瑚 枝 属 地 衣 。 化 学 成 分 未 见报 道 。 其 95% 乙 醇 抽 提 物 具有 
浓郁 的 苦 香 。 为 探讨 其 主 香 成 分 ， 我 们 对 该 种 地 衣 进 行 了 研究 。 样品 采 自 四 川 森 里 。35 
g 于 燥 样品 用 95% 乙醇 回流 提取 , 提取 物 浓缩 后 上 硅胶 柱 层 析 , 依次 用 石油 醚 \ 茶 、 氧 仿 洗 
脱 ， 得 赤 星 衣 酸 乙 酯 (105 mg，0.3% ， 按 原料 计 ) 和 B- 营 黑 酚 酸 甲 酯 (210mg，0.6%)。 
这 两 个 化 合 物 都 是 橡 苦 〈Oakmoss) 中 的 主 香 成 分 "3 ]。 由 于 它们 在 顶 果 珊瑚 枝 中 有 较 高 
的 含量 ， 而 且 访 种 地 衣 资 源 丰 富 。 作 者 认为 项 果 珊 更 枝 可 开发 成 一 种 癌 香 型 香 原料 。 

文献 报道 ， 顶 果 珊 瑚 枝 必 地衣 普 遍 售 有 缩 酚 酸 黑 茶 涡 素 ‘13 ， 而 在 醇 溶 液 中 ， 黑 茶 
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” 流 素 易 发 生 酵 解 反应 .5)， 故 末 星 衣 酸 乙 栈 和- 若 归 而 酸 息 醒 设 认为 中 地 衣 可 只 丰 月 
95% 乙 醇 热 抽 提 过 程 中 由 黑 茶 演 素 乙醇 解 而 来 。 


实 验 部 分 


熔点 用 天 ofler 显 微 测 熔 仪 测定 ， 未 校正 ， 岛 津 UV-210A 仪 测定 UV 谱 ，Perkin- 
Elemer 577 仪 测定 IR 谱 8 1H、!8C NMR 谱 用 Bruker AM-400 型 仪 测定 ; TMS 为 内 标 ; 
质谱 用 Finigan-4510 型 仪 测定 。 

薄 层 层 析 用 青岛 海洋 化 工厂 硅胶 G 板 ，15% H,SO, 显 色 , 展开 剂 ，A， 茶 - 二 氧 大 天 
-乙酸 (180:45:5)，B . 正 已 烷 - 乙 醚 -甲酸 (130:80:20) 和 C . 甲 某 - (200:30)562。 

5 - 甲 基 -6- 蔡 黑 栈 酸 甲 栈 ”无 色 针 晶 ，mp 92 一 94 C。IR vx2: cm-!，3550，3260， 
1635, 1220。 MS(EI, 70 eV)m/z, 210(M:*), 178, 150, 121, 107, 91, 77, 53。!:H 
NMR (CDCls)5: 2.13 (GH,s, 3- 和 5-Me) ， 2.42(3H，s ，6 -Me) ,3.92 (3H，s ， 
COOMe)，5.29，10.23( 各 1H，s ,和 DD,O 交换 减弱 ，2 -和 4 -OH) 。1aC NMR (CDCly) 
5，9.7 (C- 9)，12.8(Ce-Me)，18.8 (C-8)，51.1(COOMe) ，106.6 (C- 1) ，109.5 
(C-3)117.0(C-5), 137.0(C-6), 159.1(C-2), 159.5(C-4), 173.1(C-7), 
以 上 光谱 数据 和 文献 报道 值 一 致 "7 ，s )。 

扁 枝 衣 酸 ”无 色 针 晶 ，mp 158 一 161 C。IR v3; cm-!，3300 一 2500， 1640，1610， 
1575，1450，1260，1160。MS (EI，70eV)m/z，182(M+) ，164，136，121， 108， 93， 
77，65，51。 ! 百 NMR (CsDsN) 5，2.75 (3H, s ,ArMe) » 3.68 (3H, s ，ArOMe)， 
6.46，6.63( 各 1H, d , J = 2Hz，H- 3 和 H- 5)，10.92(2H，s ， 加 D,O 交换 消失 ，OH 
和 COOH)。 以 上 光谱 数据 和 文献 值 一 致 .97。 

6- 苦 黑 酚 酸 甲 酯 ”无 色 针 晶 ，mp 143 一 144C。 MS (EJ, 70eV) m/z， 196 (MT+)， 
164, 136, 108, 107, 79, 67, 53。!:H NMR (CDC1,) 5，2.11，2.45〈 各 3H, s , 3- 
Me 和 6 -Me) ，3.92(3H，s ,COOMe), 6.21(1H, s, ArH), 5.30, 12.07 (名 1H，s ， 
加 D:O 交 换 消失 ，4 -OH 和 2 -OH) 。 以 上 光谱 数据 和 文献 值 _ 一 致 510)。 

假 杯 点 素 A。 淡 黄 绿色 针 晶 ，mp 173 一 174C。IR v532 cm-1， 3105， 3020，1660， 
1650，1640，1580，1200。MS (EI，20eV)m/z，402(M+)，371，210，193，178， 150， 
91, 83, 77, 67, 53。 ‘1H NMR (CDCIl,)8: 2.08(6H, s, 5- 和 5“-Me)，2.18，2。48， 
2.70( 各 3H, s ，3/-，6'- 和 6-Me) ，3.98(3H，s ， COOMe), 10.38(1H, s , -CHO), 
11.10，12.38，13.06( 各 1H，s ， 加 D,O 交 换 减弱 ，3 x OH) 。 以 上 光谱 数据 和 文献 什 
一 致 C11)。 

富 马 原 岛 家 酸 无 色 针 晶 ，mp 252 一 255'C。IR vB; cm-!， 3400，3060， 2920, 
1740, 1715, 1700, 1645, 1575,1260, 1160。MS (EI, 70eV) m/z 356 (M+- 富 马 酸 ， 
338, 312, 284, 258, 230, 179, 177, 116, 72，53。!H NMR (CDN)S, 2.72(3H, 

6 ~Me), 2.97(3H, s, 6’~Me), 5.81 (2H, s, 3’-CH,O-), 6. 79(1H, s, H- 5), 
7.20，7.27 (各 1H, d ,J =16 Hz，-OOCCHE E CI COO) ,10.92 (1H, s,， CHO) , 
以 上 光谱 数据 和 文献 值 一 致 (12)。 
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左旋 松 葛 酸 鲜 黄 绿色 针 最， mp 201—203C， Ds -397° "(CC = 0。 .565， CHC1。) 。 

右 旋 松 萝 酸 “ 鲜 黄 绿色 针 晶 , mp 203 一 204C,[a] 如 +474.6"(C=0.35，CHCls)。 

以 上 两 个 化 合 物 在 三 种 不 同 溶剂 系统 中 的 薄 层 层 析 及 显 色 反应 同 已 知 标准 品 松 葛 酸 
一 致 。 

左旋 地 家 硬 酸 无 色 针 晶 ， mp 123 一 124C， [ojD -30.04 (C=0.52，CHCls)。 
IR vEBr cm-1, 3300—2500, 1740,1700,，1650, 1465, 1420,，1215。MS (EI， 70eV ) 
m/z;, 324(M+*), 306, 296, 279,251, 155, 142, 123, 43。!'H NMR (CeDsN)5: 0.87 
(3H, t , J =6.4 Hz, Ci-3H), 2.34 (3H, d, J =2Hz, Cis-3H) ,5.33 (1H, m, Ce 
H)，16.4(1H,s ， 加 D;O 交 换 消失 ，COOH) ) 。 以 上 光谱 数据 和 文献 值 一 致 '13)。 

右 施 原 地 家 硬 酸 无 色 针 晶 ，mp 106 一 108C ,Ca] 吕 +11.83(C =0.51，CHCls。 
IR vsar cm-!1, 3300—2800, 2920,1745, 1720, 1660, 1465, 1400, 1260。 MS (EI, 70eV) 
m/z 324 (M+), 306, 279, 251, 233,155, 141, 123, 112, 95, 85。 !H NMR 
(CDC1s) 8 0.88(3H, t, J =6.8Hz, C11-3H), 3.65(1H, dd, 1,, ,=6.4Hz, Jsy 18 = 
3 Hz, Cs-H), 4.83(1H, dt, Js,s=6.4Hz, J,s,s=6Hz,，C.-H)，6.04，6.46( 各 1H, 
d, J =3Hz，Cie-2H) ，10.90(1H，s ， 加 DD,O 交换 减弱 ，COOH) 。 以 上 光谱 数据 和 
文献 值 一 致 "14)。 

下 本 无 色 针 蝇 ， mp 266— —267C, [aD-26.7 (C=0.58, CHC1s) 。 IR vn32 
cm-!, 2920, 1715, 1460, 1390。 MS (EI, 70eV) m/z: 426 (M*) ,411, 302, 273, 248, 
232,205, 123, 95。 !H NMR (CDCI]s) 8: 0.72, 0.87, 0.93, 1.001, 1.006, 1.05, 1.08 
(各 3H, s ,7 x Me) ,0.88(3H, d , 了 =6.2Hz, 4-Me)。 以 上 光谱 数据 和 文献 值 一 致 157。 

根据 在 三 种 不 同 溶剂 系统 中 的 薄 层 层 析 及 显 色 反应 ， 并 同 已 知 标准 品 对 照 ， 分 别 将 
其 余 几 个 化 合 物 鉴定 为 营 色 酸 ， 苔 色 酸 甲 醋 ， 赤 星 衣 酸 乙 栈 ， 黑 茶 溃 素 ， 茶 汗 酸 ， 斑 点 
酸 ， 降 斑点 酸 和 菠 纹 苦 酸 。 
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